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向けて開発研究が進められている 4)-12)。このような利用方法以外にも、光を  
照射した酸化チタンの励起準位(光電位)よりも腐食電位の貴な金属に酸化チタ
ンを被覆することで、被覆された金属を防食する技術も活用されている。   
近年、酸化チタン皮膜と異種半導体皮膜の積層化 13)-17)や、酸化チタン皮膜中へ



































































































































































































































半導体には n 型、i 型(真性)、p 型の 3 種類がある。n 型とは電子供与性の   
元素(ドナー)が少量ドープされたもので、このドナーの熱的イオン化 (電子放出)
により伝導帯に可動性の電子が生じ、これによって伝導性が生じる。一方、   
p 型とは電子吸引性の元素(アクセプタ)が少量ドープされたもので、アクセプタ
の熱的イオン化により価電子帯に可動性の正孔が生じ、これによって伝導性が
生じる。例えば n 型シリコン(n-Si)ではリンがドナーとしてドープされ、p 型
Si(p-Si)ではホウ素がアクセプタとしてドープされている。i 型とは何もドープ
されていないもので、価電子帯の電子が伝導帯に熱励起されることにより伝導
性が生じる。これから分かるように、n 型や p 型では Egの大きい物質でも半導


























































図 1.3 では、フラットバンド状態にある n 型半導体と溶液の系におけるエネル
ギー準位といくつかの過程を示した。 
Ec と Ev は、それぞれ半導体内部における伝導帯(C.B.)の下端及び価電子帯
(V.B.)の上端のエネルギーを指す。Ecs と Evs は、半導体表面における Ec と Ev
を指す(ただし、フラットバンド状態では Ecs と Ec および Evs と Ev は等しい)。
EF はフェルミエネルギーで、n 型では一般に Ec のすぐ下にある(p 型では EF は
Ev のすぐ上にある)。Δは Ec と EF の差、U(Ox/R)は溶液中の酸化還元系(redox 
couple, Ox/R, Ox 酸化体, R 還元体)の酸化還元電位である。U は半導体を電極
にした場合の電極電位を指す。また、e-は電子、h+は正孔を表す。 
図 1.3 は、n 型半導体電極の電位 U(あるいは EF)を変えた場合のバンドの  
曲がりの変化の様子を示す。(a)蓄積層領域、(b)フラットバンド状態、(c)空乏層
領域、(d)反転層領域の 4 つの領域に分けられる。(a)の蓄積層は U がフラット
バンド電位(Ufb)より負になったときに生じるもので、一般に非常に薄く 1～
10nm の厚さである。(c)の空乏層は U が Ufb より正になったときに生じるもの
で、通常 100～1000nm の厚さをもつ。(d)の反転層は U がさらに正になったと
きに生じるもので、表面付近で伝導性が反転する(n 型半導体の場合、表面付近






述べたように、Ec と Ev は U の変化に比例して変化するのに対して、Ecs と Evs


























図 1.3 n 型半導体(左側)／電解質溶液(右側)界面における 
























































化チタン被覆 304 鋼は、欠陥面積率が 90％を超えると光電位の急激な貴化が 
起こり、すきま腐食が発生する 52)。スパッタリング法による二酸化チタン被覆











の２種類である。有機金属系の色素では、Cu, Pt, Zn, Fe, Ru などの検討が行わ























       




































































ス鋼)SUS329J4L(t=1mm)を用いた。その化学組成を表 2.1 に示す。 
40mm×40mm に切り出した試料を、#60 の研磨紙で乾式研磨し格子状の溝を
付ける。その後、超音波洗浄器(本多電子(株), W-113)を用いてアセトン洗浄を












レス鋼を浸漬して不動態化処理を 30 分間施した。その装置の概要を図 2.1 に 
示す。 
 
表 2.1 電極基材(SUS329J4L)の化学組成 (mass.%) 
C Si Mn P S Ni Cr Mo W N Co 
0.024 0.47 0.71 0.031 0.001 6.45 24.71 3.25 0.12 0.17 0.13 
 
 




二酸化チタンペースト (昭和電工 (株 )製 , SP-100 化学組成 TiO2：16wt%,  
増粘剤：1～10wt% , C2H5OH：5～15wt%, CH3OH：0～1% , C3H7OH：0～2wt%, 
水：残)をスキージ法または、スクリーン印刷法を用いて基材上に塗布する。 
二酸化チタン塗布サンプルを室温で 15 分間乾燥させた後、ドライオーブン
((株)いすゞ製作所, 2-2070)を用いて 150℃で 1 時間焼成し、炉冷により冷却し
た。この方法により成膜した皮膜を一層目とする。 
上記の工程により、一層目の二酸化チタン皮膜を成膜したサンプルに、   
スキージ法または、スクリーン印刷法用いて二酸化チタンペーストを塗布した。
室温でサンプルを 15 分間乾燥させた後、マッフル炉(ヤマト科学(株), F0610)を















ン電極の光電位特性の測定」と同じ実験装置を使用した。洗浄開始 10 秒間は 
暗状態を保持し、その後、キセノンランプ光を二酸化チタン電極に照射して  

















  (a)テープを貼付した様子         (b)二酸化チタンペーストを 














ウエットの状態で 60μm になるように設計し、その詳細を表 2.2 に示す。   
また、印刷方向は双方向とする。図 2.6 は基板－マスク間のギャップ(以下マス
クギャップという )、δ を示している。一層目の塗布時のマスクギャップを





















(a)厚膜スクリーン印刷機           (b)マスク 





表 2.2 マスク仕様 
線径 71μm メッシュ 70 
総厚 145μm バイアス 30° 
紗厚 121μm テンション(X) 0.32 















を溶媒とし、Ru 色素を溶質として 0.2mM に調整した。 
溶媒は 40℃に加熱した t-ブチルアルコール(和光製薬(株)製)と室温のアセト
ニトリル(和光製薬(株)製)を体積比 1:1 の割合で混合した。この溶液へ Ru 色素
(ALDRICH, N-719)を加え撹拌し、超音波洗浄器(本多電子(株)製, W-113)を用い
てさらに 10 分間(28Hz, 45Hz, 100Hz をそれぞれ 20 秒ずつ繰り返し)分散させ



























た。浸漬速度を 10.0mm/sec、浸漬時間を 10.0 秒、引上速度を 10.0mm/sec、   
引上後の保持時間を 0.1 秒とした。また、浸漬から引上までを 1 サイクルとし、

























温度が 80℃から 100℃になった時点で溶液へ浸漬させる方法が一般的である。 
本研究では、温度制御を容易にするために、皮膜形成後のサンプルに熱処理
を施した。熱処理には、マッフル炉(林電工, NEW-1C)を用いた。炉から出すと
同時に 500mL の色素溶液中に浸漬させ、20 時間静置し Ru 色素を担持させた。
































表 2.3 電極の作製条件 
 塗布法 
焼成温度 (℃) 
熱処理温度 (℃) 色素担持法 
一層目 二層目 
1 スキージ法 150 550 － － 
2 スクリーン印刷法 150 550 － － 
3 スクリーン印刷法 150 550 － 
ディップ 
コーティング法 
4 スクリーン印刷法 150 550 80,140,200 浸漬法 
5 スクリーン印刷法 150 550 100,150,250 － 





























































































水槽内に人工海水(八洲薬品(株)製、アクアマリン 20L 用)を 1L 入れ、二酸化
チタン被覆電極および参照電極 (SCE)(東亜ディーケーケー (株 ), HS-205C)を 
水槽内に固定し、両電極をポテンショメーター(シュリンクス(株))に接続した。
計測開始 3 分間は暗状態を保持し、その後、キセノンランプ光を二酸化チタン














ケーケー(株 ), HS-205C)の両電極をポテンショメーター (シュリンクス (株 ))に 
接続した。二酸化チタン電極は支持台を用いて水面と並行になるように配置し、





















電極を図 2.13 のように９つのセクションに分割し、図 2.14 に示した A, B, C
の断面を取り、膜厚を計測した。電極の分割には、ファインカッター (平和テク
ニカ (株 ), HS-25A)を用いた。分割した電極を樹脂埋め (丸本ストルアス (株 ),  
エポフィックス )し、樹脂ごと電極を切ることで電極中心部の断面を出す   
(図 2.15)。観察面を自動研磨・琢磨装置(丸本工業(株), 5627-56 型)と耐水研磨紙




       









2.7 二酸化チタン皮膜の RGB 評価 
 
RGB 値とは、ある色が赤(R)・緑(G)・青(B)の各要素がどの程度含まれている
かを数値で表現する方法である。R・G・B のそれぞれの値は 0～255 までの 256
個の数字で表現され、色合い・明るさ・鮮やかさは R・G・B のバランスによっ
て決まる (図 2.16)。例えば、 (R,G,B)＝ (255,255,255)は明るさが最大の白、
(R,G,B)＝(0,0,0)は明るさが最小の黒を表す。R の値が大きくなれば赤、G の値
が大きくなれば緑、B の値が大きくなれば青の色相であることを表す。    
また、R と B の値が大きくなると赤や紫の色相を示す。 
本研究では、Ru 色素の担持量を二酸化チタン電極の RGB 値の変化で評価し
た。電極の写真を図 2.17 に示す環境で撮影し、その写真を用いて解析を行う。
写真の撮影にはフレックスタイプデジタルカメラ(Nikon, D200)とウェブミニ
スタジオボックス((株)LPL, WB-50)を使用した。また、カメラレンズは MODEL 
A09(TAMRON, SP AF28-75mm F/2.8)を使用した。撮影した電極を図 2.18 の 
ように９つのセクションに分割し、図 2.19 に示した A,B,C,D,E の RGB 値を測
定した。セクション毎に任意の１点を測定し、５つの RGB 値を平均した。   
















      













2.8 二酸化チタン皮膜の O/Ti 測定 
 
O/Ti とは、O の原子パーセントと Ti の原子パーセントの比である。この比か
ら、二酸化チタン膜中の酸素欠陥の増減が分かる。 
二酸化チタン皮膜の O/Ti 測定を SEM(HITACHI, N-3500N)と EDX(EDAX, 
アナライザーEDAM：Genesis/TEAM, EDS 検出器型式：Octane Pro SDD)を
用いて行った。本研究で使用した TiO2 ペーストの解析結果の例を図 2.20 に  
示す。１つのサンプルに対して、任意の５点を解析し、各解析点で O/Ti を算出








































繰り返し行った結果を図 3.1 に示す。 
本図より、電極の電位変化は１回目が最も安定で、２回目以降は時間の経過
と共に変化し続けた。 












て３回繰り返し行った結果を図 3.2 に示す。 
３回の計測において、電極の電位変化の傾向は一致し、電極電位は計測開始
20 分で安定した。 


















3.2.1 研究室環境での長期光電位特性(1day, 1week) 
 
スクリーン印刷法を用いて作製した二酸化チタン電極を n＝3 として、図 2.11
の装置を用いて研究室環境での 1 週間の光電位を計測した。計測開始 3 分間は
暗状態にし、3 分以降から計測終了までは光を照射し続けた。図 3.3 は 1 日目の
光電位の経時変化、図 3.4 は 1 週間の光電位の経日変化を示す。 
図 3.3 より、1 日の計測において、３つの電極の電位変化の傾向は一致し、  
電極電位は計測開始 2 時間で安定した。計測開始後 1 日時の光電位は、No.1 で
－541mV(SCE)、No.2 で－532mV(SCE)、No.3 で－539mV(SCE)であった。 
図 3.4 より、1 週間の計測において、３つの電極の電位変化の傾向は一致し、
電極電位は計測開始１日目で安定した。計測開始後 1 週間時の光電位は、No.1
で－529mV(SCE)、No.2 で－525mV(SCE)、No.3 で－538mV(SCE)であった。 
 
























3.2.2 実環境での長期電極電位特性(1day, 1week, 1month) 
 
スクリーン印刷法を用いて作製した二酸化チタン電極を n＝3 として、図 2.12
の装置を用いて実環境での 1 ヶ月間の電位を計測した。本実験は静岡県静岡市
清水区に位置する本学付属の清水臨海実験場にて 2015 年 11 月 1 日 00：00  
から 11 月 30 日 24：00 まで行った。図 3.5 は 1 日目の電極電位の経時変化、   
図 3.6 は 1 週間の電極電位の経日変化、図 3.7 は 1 ヶ月間の電極電位の経日変
化を示す。図 3.6 と図 3.7 は 00：00 と 12：00 の電極電位を示している。また、
静岡県静岡市清水区 11 月の 1 ヶ月間の天候を表 3.173)にまとめた。 
図 3.5より、1日の計測において、３つの電極の電位変化の傾向はほぼ一致し、
12：00 に最卑の電位となった。この日の日出と日没のそれぞれの時刻は  
06：0774)と 16：5374)であった。06：00 から 16：53 までの日中の最卑電位は、
No.1 で－258mV(SCE)、No.2 で－281mV(SCE)、No.3 で－270mV(SCE)であ
った。また、夜間と日中の電位差の最大値は、No.1 で 252mV、No.2 で 276mV、
No.3 で 240mV であった。 
図 3.6 より、1 週間の計測において、３つの電極の電位変化の傾向はほぼ一致
した。1 週間での日中最卑電位は計測開始から 2.5 日経過した時(11 月 3 日)の
No.1 で－262mV(SCE)、No.2 で－307mV(SCE)、No.3 で－297mV(SCE)であ
った。日中の電位が最も卑化しなかった時の電位は、計測開始から 1.5 日経過
した時(11 月 2 日)の No.1 で－164mV(SCE)、No.2 で－169mV(SCE)、No.3 で
－157mV(SCE)であった。また、11 月 2 日と 3 日の天気は表 3.1 より、雨のち
曇りと晴れであった。 
図 3.7 より、1 ヶ月間の計測において、３つの電極の電位変化の傾向は    
ほぼ一致した。1 ヶ月間での日中最卑電位は計測開始から 2.5 日経過した時  
(11 月 3 日 )の No.1 で－262mV(SCE)、No.2 で－307mV(SCE)、No.3 で    
－297mV(SCE)であった。日中の電位が最も卑化しなかった時の電位は、計測
開始から 13.5 日経過した時(11 月 14 日)の No.1 で－100mV(SCE)、No.2 で  
－95mV(SCE)、No.3 で－111mV(SCE)であった。また、11 月 3 日と 14 日の  
天気は表 3.1 より、晴れと雨であった。 
図 3.7 と表 3.1 を比較すると雨または曇りの日は電極電位が－100mV(SCE)





















































図 3.7 実環境での電極の光電位の経日変化(1month) 
 
表 3.1 静岡県静岡市清水区の 2015 年 11 月の天気 73) 
日付 天候 日付 天候 
1 曇り 16 晴れのち曇り 
2 雨のち曇り 17 曇りのち雨 
3 晴れ 18 曇りのち雨 
4 晴れ 19 雨 
5 晴れ 20 雨のち晴れ 
6 晴れ 21 晴れのち曇り 
7 曇り 22 曇り 
8 雨 23 曇りのち雨 
9 曇りのち雨 24 雨のち晴れ 
10 曇りのち雨 25 曇りのち雨 
11 曇り一時雨 26 雨のち晴れ 
12 晴れ 27 晴れ 
13 曇り 28 晴れ 
14 雨 29 曇り 








コーティング法を用いて Ru 色素を担持させた。図 3.8 は色素担持させたサンプ
ルの表面写真を、表 3.2 はこの写真を用いて RGB 値を解析した結果を示してい
る。また、図 3.9 は色素担持をさせたサンプルのうち、浸漬回数 40, 45, 50   
サイクルのサンプルを電極にし、光電位の計測を行った結果を示す。 
図 3.8 と表 3.2 より、浸漬回数が増加するとサンプルの色相は白から赤へ変化
していった。これは色素が担持されたことを示している。 
図 3.9 より、３つの電極の電位変化の傾向はほぼ一致した。電極電位は光照
射後から計測開始後 40 分までは貴化し続け、40 分から 120 分までは卑化し  
続けた。計測開始後 120 分時の光電位は、40 サイクルで－458mV(SCE)、   
45 サイクルで－469mV(SCE)、50 サイクルで－451mV(SCE)であった。 







































(j)45 サイクル       (k)50 サイクル 
 





表 3.2 ディップコーティング法を用いて Ru 色素を担持した 
サンプルの浸漬回数と RGB 値の解析結果 
浸漬回数 R G B 
0 133 166 172 
5 119 156 161 
10 117 152 154 
15 118 148 150 
20 118 149 149 
25 120 148 147 
30 118 142 140 
35 116 138 136 
40 111 131 129 
45 118 133 133 











用いて Ru色素を担持させた。図 3.10は色素担持させたサンプルの表面写真を、  
表 3.3 はこの写真を用いて RGB 値を解析した結果を示している。また、図 3.11
は色素担持をさせたサンプルを電極にし、光電位の計測を行った結果を示す。 
図 3.11 より、３つの電極の電位変化の傾向は一致しなかった。  
熱処理温度が 80℃の時、電極電位は光照射後から計測開始 10 分までは卑化、
10 分から 60 分までは貴化し、60 分以降は安定した。計測開始後 120 分時の  
光電位は、－442mV(SCE)であった。 
熱処理温度が 140℃の時、電極電位は光照射後から計測開始 10 分までは卑化、
10 分から 40 分までは貴化し、40 分以降は卑化し続けた。計測開始後 120 分時
の光電位は、－381mV(SCE)であった。 
熱処理温度が 200℃の時、電極電位は光照射後直後に卑化したものの、計測










(c)140℃          (d)200℃ 
 







表 3.3 浸漬法を用いて Ru 色素を担持した 
サンプルの熱処理温度と RGB 値の解析結果 
熱処理温度 R G B 
(色素担持無し) 133 166 172 
80℃ 93 88 93 
140℃ 95 84 71 


















結果を示す。また、O/Ti の測定結果を表 3.4 に示している。 
３つの電極の電位変化の傾向は一致し、電極電位は計測開始 10 分で安定した。 
計測開始後 120 分時の光電位は、熱処理温度 100℃で－558mV(SCE)、150℃
で－598mV(SCE)、200℃で－595mV(SCE)であった。 
前述した３つの処理温度以外の温度も検討した。50℃で熱処理を施した場合、
光電位の変化傾向は図 3.12 の 100℃の挙動、O/Ti は表 3.4 の 100℃の値と一致
した。350℃で熱処理を施した場合、光電位の変化傾向は図 3.12 の 200℃の  
挙動、O/Ti は表 3.4 の 200℃の値と一致した。 
 
図 3.12 皮膜形成後に熱処理を施した電極の各温度での光電位の経時変化 
 










の焼成温度を変えたサンプルを作製した。図 3.13 から図 3.19 は焼成温度を  
変えて作製したサンプルを電極にし、n＝3 として光電位の計測を行った結果を
示す。また、O/Ti の測定結果を表 3.5 に示している。 
図 3.13 より焼成温度が 50℃の時、３つの電極の電位変化の傾向は一致し、 
電極電位は計測開始 80 分で安定した。計測開始後 120 分時の光電位は、No.1
で－155mV(SCE)、No.2 で－125mV(SCE)、No.3 で－145mV(SCE)であった。 
図 3.14 より焼成温度が 150℃の時、３つの電極の電位変化の傾向は一致し、
電極電位は計測開始 80 分で安定した。計測開始後 120 分時の光電位は、No.1
で－200mV(SCE)、No.2 で－203mV(SCE)、No.3 で－195mV(SCE)であった。 
図 3.15 より焼成温度が 250℃の時、３つの電極の電位変化の傾向は一致し、
電極電位は光照射後から計測開始後 10 分まで卑化し、10 分以降は貴化し続け
た。計測開始後 120 分時の光電位は、No.1 で－ 245mV(SCE)、No.2 で     
－277mV(SCE)、No.3 で－214mV(SCE)であった。 
図 3.16 より焼成温度が 350℃の時、３つの電極の電位変化の傾向はほぼ一致
し、電極電位は計測開始 60 分で安定した。計測開始後 120 分時の光電位は、
No.1 で－324mV(SCE)、No.2 で－314mV(SCE)、No.3 で－328mV(SCE)であ
った。 
図 3.17 より焼成温度が 450℃の時、３つの電極の電位変化の傾向はほぼ一致
し、電極電位は計測開始 60 分で安定した。計測開始後 120 分時の光電位は、
No.1 で－462mV(SCE)、No.2 で－448mV(SCE)、No.3 で－429mV(SCE)であ
った。 
図 3.18 より焼成温度が 550℃の時、３つの電極の電位変化の傾向は一致し、
電極電位は計測開始 20 分で安定した。計測開始後 120 分時の光電位は、No.1
で－546mV(SCE)、No.2 で－560mV(SCE)、No.3 で－550mV(SCE)であった。 
図 3.19 より焼成温度が 650℃の時、３つの電極の電位変化の傾向は No.2 と
No.3 は一致した。No.1 の電極電位は光照射後から計測開始後 10 分までは卑化、
10 分から 20 分までは貴化し、20 分以降は安定した。No.2 と No.3 は光照射後
から計測終了まで卑化し続けた。計測開始後 120 分時の光電位は、No.1 で     











図 3.13 二層目を 50℃で焼成した電極の光電位の経時変化 
 
 




図 3.15 二層目を 250℃で焼成した電極の光電位の経時変化 
 
 




図 3.17 二層目を 450℃で焼成した電極の光電位の経時変化 
 
 




図 3.19 二層目を 650℃で焼成した電極の光電位の経時変化 
 
 



































異なり、１つの電極内で 3.8μm から 12.2μm となり、各セクションの差異と  





図 4.4 に示す。図 4.3 より、電極表面は均一であり、皮膜にクラックはなかった。
また、図 4.4 より、皮膜厚さは 11μm 程度となり、各セクションの差異と標準









































































また、1週間の計測前後と 1ヶ月間の計測前後での電極表面を比較した(図 4.6, 
図 4.7)。図 4.6 と図 4.7 より、1 週間の計測後の電極表面には一部分に付着物が
見られ、1 ヶ月の計測後には全面に見られた。しかし、電極基材の腐食は確認さ
れなかった。図 4.8 は計測前後の電極表面を観察した結果を表す。観察には  
光学顕微鏡を用い、図 4.8 (b)より付着物は珪藻類の特徴が観察された。1 ヶ月
間の計測において計測開始後 15 日以降で電位が卑化しなかった要因の１つに、
電極表面の汚損が考えられる。計測開始後 7 日目付近から珪藻などの微生物の
























図 4.6 スクリーン印刷法を用いて作製した電極を 







図 4.7 スクリーン印刷法を用いて作製した電極を 





     
(a)実験前               (b)実験後 
図 4.8 スクリーン印刷法を用いて作製した電極を 








4.3 Ru 色素の担持法の違いが光電位特性に与える影響 
 
3.3 において、ディップコーティング法と浸漬法を用いて色素担持させた二酸
化チタン電極の計測結果を比較する(図 3.8～図 3.11, 表 3.2, 表 3.3) 
表 3.2 より、浸漬回数と RGB 値の関係を図 4.9 に示す。図 3.8 と図 4.9 より、
浸漬回数が増加するとサンプルの色相は白から赤へ変化し色素が担持されたこ
とが分かる。サンプルの色相の赤が濃くなる、つまり R の値が増えるまたは、
G と B の値が減ると色素が多く担持されていることを示唆している。また、  




を行った。光照射前後の電極表面写真を図 4.10、RGB 解析の結果を図 4.11 に











た。光照射前後の電極表面写真を図 4.13、RGB 解析の結果を図 4.14 に示す。







































図 4.10 ディップコーティング法を用いて色素担持した電極の 
        光照射前後の電極表面写真 
 
 
図 4.11 ディップコーティング法を用いて色素担持した電極の 



































4.4 熱処理条件と O/Ti の関係 
 
3.4 において、皮膜形成後の熱処理温度と積層した二層目の焼成温度を変えて
作製した二酸化チタン電極の O/Ti 測定の結果を比較する(表 3.4, 表 3.5)。 
O/Ti は酸化チタン中に存在する酸素欠陥の指標である。Ihara らは、O/Ti が
1.70 未満では、酸素欠陥の存在が示唆される 75)と報告している。表 3.4 と表 3.5
より、熱処理を施したサンプルと二層目の皮膜を 150℃以上の温度で焼成した
サンプルには酸素欠陥を含んでいる可能性がある。 
熱処理条件と O/Ti の関係を図 4.15 に示す。図 4.15 より、熱処理を施した  















4.5 O/Ti が電位に与える影響 
 
3.4 において、皮膜形成後の熱処理温度と積層した二層目の焼成温度を変えて
作製した二酸化チタン電極の光電位の結果を比較する(図 3.12～図 3.19)。 
図 3.12 より、熱処理を 150℃で施した電極の光電位は、熱処理を施していな
い電極に比べ 50mV 卑化した。 






焼成温度 50℃から 550℃までの光電位と O/Ti の関係を図 4.16 に示す。光電
位は 120 分間の計測終了時点での光電位を定常電位として取り扱った。光電位
は O/Ti が減少するにつれて卑化した。O/Ti の減少は酸素欠陥の増加を表してい
る。焼成温度 50℃から 550℃までの電極は、二酸化チタン皮膜に酸素欠陥を  
含有するため、皮膜中にサブバンドギャップを形成することができる 66)67)。  
酸素欠陥がサブバンドギャップを形成したことで、光電位を卑化させた可能性
がある。 
また、光電位の卑化と O/Ti の減少には関係があるように見える。しかし、  
焼成温度 350℃から 550℃、つまり O/Ti が 1.420 から 1.402 の範囲では、光電













































第 3 章と 4.1 から 4.5 より、二酸化チタン電極の最適な皮膜形成プロセスに
ついて検討する。 
4.1と 4.2より、スクリーン印刷法を用いて二酸化チタン皮膜を形成する場合、






























































皮膜の O/Ti は変化しなかった。一方、光電位は熱処理を施していないものに  
比べ 50mV 卑化した。この光電位の卑化は O/Ti 以外の要因が考えられる。 
 
(5)二層に積層した二酸化チタン皮膜の二層目(最表層)を 50℃～650℃の温度範
囲で焼成したとき、O/Ti は 1.750～1.398 となった。この温度範囲において、  
焼成温度 50℃～250℃では、光電位の O/Ti に対する依存性が小さかった。   
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